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酸素陽極反応の研究明2報〉
(酸素陽極反応機構についτ〉
木村 進藤益男*
Researches on Anodic Oxygen..Producing Rcaction II 
Part 1， On the mechanism of anodic Oxygen.producing reaction 
Hajime Kimura and Masuo Shindo 
Abstract 
The work recorded in the previous paper and that reported by Yoneda 
and Kimura， may Iend support to the hypothesis on th巴catalyticmech乱nism
for oxygen overpotentiaI that; 
( 1) The rate of reaction may be that of 20H-or 0--discharge at 250C on 
Fe304 electrode. 
( 2) The rate of reaction was 20H-or OH十OH- discharge at 2雪。C，and 
OH十20H-or OH+O--discharge at 500C re雪pectivelyon Pt eJectrode. 
緒 言
電極反応に対する反応速度諭的研究は，水素電極反応を除いては殆ど進んでおらず，酸素陽
極反応もその例にもれない。酸素陽極反応は表面に酸化層が出来上る迄定常にならないから，
過渡期間に於ける過程と，定常になってからのものと共に調べる必要があるが，こ Lでは後者
に限定する。
さて，電極反応の速度論的研究の目標は，与えられた電極に対して，電流密度によって示さ
れる電極反応速度を，電極電位(正確には電位分布)，温度，電極に接している溶液及び気相
の組成等の函数として知る事である。通常の接触反応と異なる所は，速度に影響する因子とし
て電位分布が加わった点にある Q 通常過電圧を従属変数として，それを電流密度の函数として
表わすという行き方をしているが，速度論に於で電流を過電圧の函数と Lて表わすのが自然で、
あるO 濃度，温度，圧力等の影響は通常の接触反応と同様に論ずべきであられ
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この様な立場をとりつ".，著者の一人進藤1は前に，米回2のFe向δρO
果より，酸素陽極反応に対する考察を行ったが，更に，木村8が平滑白金に対する溶液の組成の
みならず，酸素圧力，温度等を種々変へた実験結果を報告したので，再び此の間題を試みて見た。
完:流密度DAは，近似的に一応過電圧 (η ηρ， uH-イオンの濃度C，気相に於ける酸素分圧
ρの医i渉、として，次のように表わし得るとする。
寸e(ηーηJr;ß~ 合同;
DA=koe~kT し y (1) 
7" ， βJ，βJは引変数(可勺r)，C， Tの或範囲で殆ど常数と見倣されるとしている。
験データより次の如く求められる。
kT 
7' 
6 
olnDA 
aη' 
β， δInDA 
1 - olnC 
β/δInDA 
"-olnρ (2) 
これ等は実
さて，反応機構を仮定すれば，電極反応速度はη C，ρ等の函数としてどのように表わされ
のるかが判り，従って， T ， βt'， s/ vこ対して或る程度の予想を立て得る。 これと実測より得
られたT，sl ，β2と比較し或程度まで電極機構を推定し得るのでゐる。この|民 DAは (1)の
ように表わすよりはむしろ， 変数 ηー ルの代りにηそのものの函数と考えた方が理詰此に便利
であるo(1)が成立すればDAV土又次の如く表わし得る。
以下7"，
DA=hogZ竺立AOF;A H/0t/ kT lJ- "1-' 
βJニβzー に βJニβ2十JT
β1> β2に蒼目する。
E 実験 結果 。〉
(3) 
整 理
米国はFe30.雷J極， 250C， NaOHの濃度l'ijjl0，3.5， 11.]l'ijについてη一ηァ対Dλを測定したが
それを解析すると， (1)， N/I0で、はTニ 0.94，Dλが10-'A/cm2より 10-2A/cm2になるに従い，
β1は2.0~].9である。 (2) ， 3. 51¥)， 11.1Nで、は7"=0.81，β1ニ1.7-1.6。但し別に濃度を一定と
し，温度を250
_
旬、CとLてTニ 2.24士0.23を得たと報告して居る。米国は又白金電秘について
も報告しているが，電圧電流出l棋はーノの形となり，例えば3.5Nで、は低電流の方で、はTニ0.47
β1-1. 04， 高電流の方では， 7"=0.34 β1二 0.6程度であるomlO-11.1N聞でに βは共に漸
次大きくなっているO
木村は平滑白金電極によって， 首性ソーダ溶液の濃度をN!10，1.0， 5.0N， 温度5，25， 
500C，酸素圧力， 200， 500， 760mmI-Igとし各々の組合せに於いて， ηー ら対DAを実測して
l 進藤益男: 日本電気化学会北海道大会講演 (昭和25年8月〕
2 米田幸夫: BulI. Chem. Soc. ]apan. 2?， 266 (1949) 
3 木村 一: 日本化学会第5年会講演(昭和28年4月)本号掲載中
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いる。それを解析すると(1)，米国の場合と同様η-7Jr対logDA曲糠は殆ど2つの直繰からなっ
ている。 (2)，DAニ 10一弓A!c口12以下の部分に着目すると ，NjlO史1Nの場合は酸素巨力の彫曹を
表わすβ2は予想、の如く殆どOであるが， 若干の傾向は認められ， 5Nの場合はβ2は0.4-0.9の
間にあるo (3)， 5Nの場合は50，250， 50~C となるに従って Tは1.03-2.01 と変化する。 β1 は推
定不能。 (4)，NjlO， 11'1の場合は， 50Cでは 7-0.76， β1~1.54， 250CではTニ 1.37， β1~2.2， 
500Cでは7-1.7，β1-2.5である。
車 反応機構と速度表式の対応
進藤生による電極反応速度論を予備的に説明すると，イヒ学量説的に
81=ε1十 νε拙
の如く示される電極反応に対する子衡電位ηγは
ηTjtyL1 ー φ-tn-~ /)e .. A8 e 
律速段階orて4εに対して
ザ kT "' _ kT 1 
v=κPつ了一 θ。ゲA8二 I':P二二一一一 一 目
δη]+ヱazAz δ
dE _ ，'dEA 3ER 
7一=(1-α〉一三十α 竺d 7J-"~ ~/'ðγ1 '~'ðγz 
δ'EA ，fδEAδEB¥ 一一/( 一一} α-0.5 -δγ1 J ¥ 'dγ1δγ1 ) 
1 jδぐμ8*-/18) δ(灼一μ8i)¥ 
7=一品( 六二ご一一十"2.，()色ー っーて.i"^"^'"¥ 
t; 1 0'1 口り l 
δlnaネ δlnλ8 ~~ n 'dlnaiAi 
βz 十 。ー-2:θ 一-'dlnAi Toln~\.i -.:..，uiδInAi 
酸素陽極反応に対しては，
kT. (A02)き(AH20)き φ
ηγニーJη一一 一一
(λOR-) 
種々なる機構について例示すると
A) 20H一一六→;02十H20十2ε叩
→ー 1'1*
v = /CP向 山OR-)2 -AH20(入。川nJ
(4) 
(5) 
(0) 
(7) 
(8) 
(9) 
(10) 
(11) 
δ?; I ')N 1 1，1 I N' V.. aOi I ~."'..O Oi ¥ 7=.2(1α〉ー← +2α--"!(十α〉EMMP31斗α2:uβaη e l' . / "-0. aη '-r;}"'7 
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1δ 一-=-2，8iー(内一μ'Si)δη 
βif土最高2.0で、80B-が大となるに従い小さくなるQ
B) OH+OH何一六→H20+O十ん
→ポ(，_ ， '- '- ，l_ _ ) 
む=KP耳耳元l(tc凶作OB-)-AB20(tc02)iλε前
δ1; ，_.，' 1 (δθ4δOi i 
T= +(1-α〉す十α十1-7i(l-α〉恥百十α玄即刻
1δ 
-pZO色1示7(向一μ'Si)
C) OH+O一一六→OH+O十2ε叫
→ が (h ，(AOB-)2 h "h " 0 ~ ) =κPr干ヱ雨~l (tcωtG:O) -(入02)(入OB)閥抗j
δr; 'n_.， l ( δ0， δOl ) 
7二 2(1ー α)a~ 十2α十~-i(1ーα) 2，UAl オ十α'2:，uβi~V; } 
1 ~~ 0 ヲー-'2:，Oi3子(μ・ーμSl)
その地種々の反応機構について予めに β等を調べて置く事が出来る。
百実験結果の考察
Fe.O生電極o250C， 1j10N-ll.1Nでは20日一或は0ー の放電が律速的である。但し250Cを超
えて25-650Cでは別な機構である。
白金電極。米国のデーグからは250Cでは OHー の放電が律速的であり， 苛性ソーダの濃度大
となるに従い， 20H-の放電の方へ径路が移ると考えられる。木村のデークでは白q溶液では
一一歩
U がρの0.4-0.9乗に比例し，ljl0-1Nの場合とは異なる機構の如く思われる。 Njl0，1Nの低
温 (50C)ではOH十OH-(或は20Hつの放電， 25-50oCではOH十20H-或はOH十0ー の放
電が律速的と解釈出来る。高温になるに従い， 多重衝突に移る傾向であるopに依存する機構
については未だ不明であるO たどTの値が大きし、から，多重筒突主考えられる。又Njl0-1Nの
場合、つ放電する場所(活性点)と5Nの場合のものとは異なっているとも見られる。
Iうに依存する場合は実験が完全に定常になっていない状態のものであることから表われたもの
とも推定出来る。(昭和29年6月19日受付〉
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